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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei investigate

In teza se efectueazi analiza teoretica a manifestarilor interactiunilor tunel si de schimb in
proprietatile magnetice si spectroscopice ale complecsilor metalelor de tranzitie, cu doud sau mai
multe stdri electronice labile, apropiate dupa energie, intre care este posibild interconversia.
Drept sisteme de acest tip pot servi compusii cu crosoverul de spin (CS), compusii care
demonstreaza tranzitiile de spin induse de transferul sarcinii (TSITS) si clusterii cu valenta
mixtd (VM). Aceste sisteme pot deveni componente comutative in electronica moleculara si in
spintronica, datorita schimbarii semnificative a starii de spin induse de transferul sarcinii.

CS reprezinta tranzitia intre starile cu spinul mic (IS) si spinul mare (hs) ale unuia si
aceluiasi ion si are loc intr-o clasd largd de compusi ce contin 3d*-3d’ ioni ai metalelor de
tranzitie. In majoritatea lucrarilor teoretice in domeniul CS se efectueazi studiul compusilor de
Fe(Il) [1,2]. Numai cateva lucrari dedicate CS in compusii Mn(IIl) analizeaza spectrul unui
singur ion [3-5]. O problema actuala este crearea modelului cooperativ al CS pentru sistemul
ionilor de Mn(I11). TSITS, M?-CN-M*— M®1-CN-M*"! se observd in compusii ionilor
metalelor de tranzitie (B si A sunt gradele de oxidare ale ionilor M si M) [6-8]. La momentul
actual, nu exista modele teoretice si nici interpretari ale proprietdtilor fizice ale sistemelor
moleculare Co-Fe ce prezinta TSITS [6]. De aceea, una din problemele actuale este elaborarea
abordarii microscopice teoretice pentru examinarea TSITS sub actiunea temperaturii in compusii
cluster de Fe-Co. Clusterii de schimb cu VM sunt constituiti din ionii unuia si aceluiasi metal, cu
diferite grade de oxidare. Proprietatile fizico-chimice ale clusterilor cu VM se determind prin
migrarea electronilor ”in plus” si interactiunile magnetice [9,10]. Informatie importanta despre
starile clusterului cu VM pot fi obtinute din studiul efectelor campului electric exterior asupra
distribuirii densitatii electronice in acest cluster. Pentru clusterii dimeri aceasta problema a fost
rezolvatd in [11]. Comportamentul clusterilor trimeri cu VM in campul electric difera
semnificativ si este cercetat in teza.

Scopul si obiectivele lucrarii

1. Elaborarea modelului microscopic al tranzitiilor Is-hs in cristalele care contin ca element
structural ionii Mn(III). Deducerea Hamiltonianului campului cristalin in modelul sarcinilor de
schimb care tine cont de efectele de covalenta si determinarea pe aceastd baza a nivelelor ale
Mn"" care participa in tranzitia I1s—hs. Evaluarea parametrului interactiunii cooperative electron-
deformationale. Calculul caracteristicilor magnetice si compararea acestor caracteristici cu cele

experimentale.



2. Dezvoltarea abordarii microscopice pentru solutionarea problemei TSITS in cristalul care
contine ca element structural clusterii dimeri Fe—Co. Determinarea configuratiilor electronice ale
ionilor Fe si Co, intre care are loc procesul transferului electronului. Calculul elementelor de
matrice ale operatorului de transfer. Deducerea Hamiltonianului interactiunii electron-
Mossbauer. Elucidarea conditiilor prielnice TSITS 1in cristalele care constau din clusterii dimeri
de Fe-Co.
3. Studierea efectelor campului electric exterior asupra caracteristicilor de polarizabilitate si
eficient, cu ajutorul campului electric exterior, asupra redistribuirii densitatii electronice in
interiorul clusterului.
Noutatea stiintifica a lucrarii
1. Pentru prima datd a fost dezvoltata abordarea microscopica pentru solutionarea problemei
crosoverului de spin 1n cristalele care contin ionii Mn(III) ca element de structura. A fost elucidat
rolul interactiunilor intra- si interionice in aceastd transformare. Prin aceastd abordare au fost
descrise tranzitiile de spin induse de temperatura in compusul [MnL2]NOs.
2. Teoria tranzitiilor de spin induse de transferul sarcinii in cristalul-model, care contine ca
element structural clusterii binucleari Fe-Co, este noud. De asemenea, originale sunt calculele
proprietatilor magnetice si ale spectrelor Mossbauer ale acestui cristal si elucidarea conditiilor
care favorizeaza tranzitia de spin indusa de transferul sarcinii.
3. Toate rezultatele calitative si cantitative referitoare la problema efectelor campului electric
exterior in caracteristicile magnetice si de polarizabilitate ale clusterilor trimeri cu valentd mixta
sunt originale.
Problema stiintifica solutionatd constd in elaborarea abordarii teoretice microscopice pentru
examinarea caracteristicilor magnetice, spectroscopice si de polarizabilitate in compusii cu stari
electronice labile, fapt ce a avut ca efect explicarea datelor experimentale si prezicerea unor
efecte noi, pentru utilizarea lor ulterioara in electronica cuantica si moleculara.
Semnificatia stiintifica si valoarea aplicativa a lucrarii

Semnificatia stiintificad a tezei consta in dezvoltarea modelului CS in compusii Mn(IIl), a
modelului TSITS in cristalele ce contin clusterii binucleari Fe-Co, a modelului clusterului trimer
cu VM in campul electric exterior, care permit descrierea proprietatilor spectroscopice,
magnetice si de polarizabilitate ale sistemelor indicate, precum si previziunea unui sir de efecte

noi si interesante.



Cunoasterea parametrilor-cheie a interactiunilor, care guverneaza caracteristicile
observabile ale sistemelor cu starile electronice labile, este extrem de importantd pentru
interpretarea fenomenelor ce au loc in aceste sisteme, si aplicarea lor in calitate de purtdtori de
informatie de densitate inaltd, senzori, traductori si comutatori cu dimensiuni reduse. Rezultatele
obtinute prin modelele teoretice elaborate sunt folositoare pentru proiectarea materialelor noi cu
caracteristici imbunatatite si pot fi adaptate pentru interpretarea rezultatelor experimentale de
catre cercetatorii care activeaza in domeniul magnetismului molecular.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

1. Modelul cooperativ nou al CS in cristalele care contin ca element structural ionii Mn'".

momentului magnetic efectiv pentru cristalul [MnL2]NOs.

2. Abordarea microscopica pentru solutionarea problemei TSITS 1in cristalele pe baza clusterilor
cianizi binucleari Fe—Co. Elucidarea mecanismelor electronice principale care guverneaza
spin termice 1in spectrele Mossbauer ale acestor compusi. Explicarea calitativd a
comportamentului termic al spectrului Madssbauer pentru compusul
{[Co(tmphen)2]s[Fe(CN)e]-}.

3. Modelul pentru examinarea manifestarilor campului electric exterior In caracteristicile
magnetice si de polarizabilitate ale clusterilor trimeri Cu(II)-Cu(Il)-Cu(lll) cu VM. Elucidarea
particularitatilor comportarii clusterului trimer cu VM in campul electric exterior. Prezicerea
posibilitatii de a dirija cu anizotropia polarizabilitatii clusterului si cu proprietatile magnetice
prin campul electric extern.

Aprobarea lucrarii. Principalele rezultate stiintifice ale tezei au fost raportate la urmatoarele
conferinte: g si 9™ International Conferences of Young Researchers (Chisindu, Moldova:
November 11-12, 2010 si November 11, 2011), 5", 6™ si 7" International Conferences on
Materials Science and Condensed Matter Physics (Chisinau, Moldova: September 13-17, 2010,
September 11-14, 2012, September 11-14, 2014).

Publicatii. Lista de publicatii pe subiectul tezei contine 9 publicatii (4 articole si 5 comunicari la
conferinte), 1 articol si 2 rezumate sunt publicate fara coautori.

Volumul si structura tezei. Teza constd din introducere, patru capitole si concluzii generale.
Bibliografia contine 213 titluri. Volumul tezei este de 113 pagini. Teza contine 29 figuri si 3

tabele.



Cuvinte-cheie: tranzitii Is- hs, crosover de spin, despicarea tunel, interactiunea de schimb,
interactiunea electron-deformationala, momentul magnetic, susceptibilitatea magnetica, campul
electric exterior.
CONTINUTUL LUCRARII
In introducere se descrie actualitatea, noutatea si semnificatia stiintifici a tezei.
Capitolul 1 reprezinta o scurta trecere in revista a literaturii in domeniul de cercetare al tezei. in

capitolul 2 se elaboreaza abordarea teoretici microscopica pentru descrierea fenomenului
crosoverului de spin in compusul [MnL2]NOs [3]. Hamiltonianul sistemului ionilor Mn"'(44) ce

interactioneaza H = ZVC',‘ +ZV92 +V,, include campurile cristaline (V; ), ce actioneaza asupra
n n

ionilor de Mn™, repulsia electronica (V,;) in interiorul fiecarui ion de Mn", si interactiunea

cooperativa electron-deformationala (V) dintre ionii de Mn™ , ce faciliteaza tranzitia de spin.

Operatorul campului cristalin are forma:

V, =BOY,, 4 BD Y, + B (Y, o), @

unde parametrii B™, in modelul sarcinilor de schimb [12], sunt reprezentati ca

Y,"(9,,0,) [12] depinde de

2 |
B" = B"* + B"* ., Componenta B/"*” =(2?'”JZ Z“(eR ;,L -
+ (o4 o
11

pozitiile liganzilor, sarcinile lor efective, integralele radiale <r'> pentru ionii de Mn"".

8re? G

Componenta B"*” = c

ZSI F\fRa)Ylm*( l90”%) [12] este proportionalda la o combinatie

a

liniara S, (R,) a patratelor diferitor integrale de suprapunere ale functiilor 3d ale ionilor de Mn si
functiilor de unda 2s, 2p ale liganzilor de oxigen si nitrogen [13], G este parametrul

fenomenologic al modelului. Configuratia d* di doar un nivel cubic °E(tJe)cu hs, care este
despicat de V, (2) in doui stiri nedegenerate A" si *A® (Figura 1). Pentru a reproduce
energiile nivelelor Stark inferioare °B,, °B, si *A,, care apar din despicarea termenului s -
*T,(t;), este luat in considerare amestecul acestei stiri prin interactiunea Coulomb cu termenii
excitati “T,ECT,)e), °T, (ECTYE), °T, (ECTECA) . TECTIECE), TECTIECA)),
°T, (t,€°), precum si interactiunea acestor stiri cu cAmpul cristalin. Spectrul energetic inferior
obtinut consta din 4 nivele care se transforma conform reprezentérilor ireductibile A,,(B;,B,) ,

AP, A® ale grupului de simetrie punctuald Cpy. Figura 1 arati ca spectrul inferior consti din



doud nivele, Is—*A, si hs—°A®, bine separate de alte nivele excitate ce apar la despicarea
termenilor cubici °T, si °E, in punctul G=7.42, are loc schimbarea stirii fundamentale. Pentru

G >7.42, starea fundamentald °A, si cea excitati *A® apartine valorilor spinului S=1 si 2,

respectiv. Acest domeniu este favorabil pentru crosoverul de spin in compusul [MnL2]NOs3.
Deoarece transformarea spinului nu cauzeaza schimbarea simetriei cristalului, se presupune ca
deformarea spontand ce acompaniaza conversia spinului este total simetricd si apare ca 0

consecintd a ocuparii orbitalelor e in ionul de Mn"". Deoarece In compusii cu crosover de spin,

mediul dintre molecule este

] 5 57 mult mai afectat de deformare
28 1
24 decat cel din interiorul
3 3
2] By B moleculei, ca si in [14], se
g 16 3A2 introduce deformarea interna
© ] )
ST 5 0 €, =(gix+g§,y+giz)/\/§ si
L ] 1 (381,382) 5 .
8 externa (volum intermolecular)
] 50
A
44 1 .2 2 2 .
| 3 &, = (&g +é&y, +€ZZ)/\/§, si
0+ 1 AZ .. .
——————T——T——T——T——T—— modulele de elasticitate ¢, si

G C,, care corespund acestor

deformari total simetrice.

; - ; : : : : 11N
Fig.1. Energiile nivelelor inferioare ale ionului de Mn™" in Presupunand ca are loc relatia

complexul MnN4O; in functie de parametrul G al modelului e
aproximativa &, =& C,/C,,

sarcinilor de schimb.

Hamiltonianul H_, a fost obtinut in forma:

J (2)
H, = —bZn:z'n —mgrnrm,

_ C,
Cl[CZQO + C1 (Q - Qo)] ’

unde b= Av,v,, J=Avi, A Vi =(Vis—Vis) 2, Vo=(VistVi)/2, Vis ST Vs SUNt

constantele de interactiune ale Mn'"" cu deformarea ¢ in stirile hs—"A" si Is—°A,, respectiv, Q,

s1 Q este volumul molecular si cel al celulei elementare, N este numarul de celule elementare in

cristal. In baza stirilor hs si Is, matricea ¢, de dimensiunea 8x8 este diagonald cu elementele 1

si —1, ce corespund starilor 5A1(1) si ®A,, respectiv. Primul termen in (2) actioneazi ca un camp



aditional aplicat asupra fiecdrei molecule ce demonstreaza tranzitia de tip spin crosover. Pentru

un sistem de ioni de Mn", ce interactioneaza, problema se rezolva in aproximatia campului

molecular. Cu ajutorul relatiei v,=+/3fR,AR [14] (unde f este coeficientul de elasticitate, R,

este valoarea medie a razelor liganzilor pentru complexul MnN4O, si AR=0.08—0.11A [3] este
alungirea legdturii metal - ligand la tranzitia IS — hs), se obtine ca parametrul J variaza in

domeniul 70-95 cm™. in Figura 2 sunt prezentate dependentele de temperaturd ale

.....

calculate. Este obtinuta o concordanta destul de buna dintre curbele observate si

4,8+
20000 461
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12000 4 3,6
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50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
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16000 ~

%,/10cm’mol™
Here /g

8000 oS

(@) (b)

.....

efectiv . (T)/ u, (b) pentru compusul [MnL2]NOs: patratele — datele experimentale [3]; linia
continua in Figura 2a si curba 1 in Figura 2b - calculul teoretic cu g =10,

An =A-2b=395cm™,J =95cm™; curba 2 in Figura 2b — 4, (T)/ i, , calculat neglijand
interactiunea electron-deformationala (J = 0), cu raportul multiplicitatilor de spin g =5/3 si
fanta energetica in campul cristalin A =63cm™; curba 3 — 4, (T)/ u,, calculat cu
J=0,A=63cm™, g=10.
calculate pentru valorile parametrilor A, =395cm™, J =95cm™ si g =g,/ 9, =10, unde g, si

gs sunt degenerarile starilor hs si Is care tin cont de diferite multiplicitati de spin si densitati ale

starilor vibrationale [15] corespunzatoare acestor stari ( pentru 4T criteriul de coincidentd optima

(1/N)\/Z(Z;Xp—zia.c)zl(;{;xp)z:0.017). Valoarea s (M)/ug (Figura 2b, curba 1) la

temperaturi joase corespunde spinului S =1. Totusi, la 293K valoarea 4 (T)/ug Observabila

4.36 este mai mica decat 4.9 ceea ce confirma o tranzitie de spin incompleta, in conformitate cu



clasificarea acceptata in [2]. In acest caz, in aproximatia cAmpului molecular, fanta dintre starile
hs si Is descreste semnificativ odata cu temperatura, totusi, starea hs ramane starea cu cea mai
inalta energie. Aceasta observatie este confirmata prin calculul dependentei popularii starii hs de

temperaturd cu setul de parametri optimi de ajustare. In domeniul de temperaturi T<125 K doar

nivelul Is-°A, este populat si n,, =0, iar apoi n, creste gradual odata cu temperatura. Totusi, la
temperatura camerei, n,<l. Deoarece datele experimentale asupra schimbarii entropiei AS ce
acompaniaza tranzitia de spin in compusul [MnL2]NO3 nu sunt disponibile, raportul g =g,/ 9,

a fost estimat din valoarea AS =13.8J K 'mol™ observati pentru alti compusi [4] cu crosover de

spin ai Mn"". Valoarea g =5.3, calculata din AS [4], este aproximativ de 1.9 ori mai mica decat

cea obtinuti pentru [MnL2]NOs. Intre timp, parametrul g este o caracteristica intrinsecd a
compusului care de asemenea depinde de concentratia ionilor de spin crosover [16]. Cu toate
acestea, parametrul g este in concordantda cu estimarea contributiei vibrationale la schimbarea

entropiei asociate cu tranzitia de spin in sistemele d* [4]. In final, in modelul sarcinilor de schimb

[12] cu ajutorul relatiei A, =A-2b=395cm™ si Figura 1, se evalueaza fanta A dintre starile
Is—*A, si hs—°A® in campul cristalin. Elementele de matrice v, si v,, (in cm™), ce contribuie la

v, si v,, si parametrul b=Av,v, (in ecm™) (2), exprimate in termenii parametrului
fenomenologic G, au forma: v,, =10°(8.6 + 22.4G) ,v,, =10°(8.6 +11.5G), b=—(1.4+2.8G)G.
Tinand cont ca in modelul propus fanta A dintre starile hs si IS in campul cristalin este, de
asemenea, o functie de G, cu ajutorul diagramei nivelelor energetice, prezentate in Figura 1, si a

expresiilor pentru v, v,. si b, ecuatia A(G)-2b(G)=395cm™ se rezolvd si se obtine

s
A(G) =63cm™, pentru G =7.44. Astfel, in cAmpul cristalin, nivelul hs posedi o energie putin
mai inalta in comparatie cu nivelul Is. Asadar, interactiunea cooperativa are un rol dublu. Pe de o
parte, aceastd interactiune redefineste fanta dintre starile hs si Is in campul cristalin, facilitand
cresterea ei. Pe de alta parte, in aproximatia campului molecular, energiile nivelelor hs si Is devin
dependente de temperatura si fanta energetica dintre aceste nivele descreste odata cu cresterea

temperaturii. Pentru a demonstra rolul interactiunii cooperative, in Figura 2b sunt prezentate
curbele 4, (T)/u,, calculate cu J =0. Curba 2 (Figura 2b) corespunde A=63cm™ si g =5/3
si ia in considerare numai multiciplitatea de spin pentru nivelele hs si Is. In calculele curbei 3
(Figura 2b) a fost luata aceeasi valoare A si g =10. Ambele curbe calculate aratd o mica
crestere a 1, (T)/ uyin domeniul de temperaturi joase. Incepand cu 100K, valorile ., (T)/

sunt, de fapt, constante. Curbele 2 si 3 nu reproduc curba observata, care prezinta o crestere
9



treptatd a , (T)/p, in domeniul de temperaturi 125-300K (Figura 2b). Cu ajutorul expresiilor
pentru v, v,., b si valorilor caracteristice ale parametrilor ¢, ¢,, Q si Q,, a fost evaluat

parametrul J = Av3=0.9G? al interactiunii cooperative electron-deformationale si obtinutd 0
valoare de 50cm™. Aceastid valoare a parametrului J si cea calculati cu ajutorul valorii
experimentale pentru alungirea legaturii metal-ligand la tranzitia Is—hs sunt de aceeasi
magnitudine. Astfel, valoarea de ajustare optima pentru J (Figura 2) se incadreaza in limitele
estimate.

In capitolul 3 este elaborati o abordare microscopicd teoretici pentru examinarea
tranzitiilor de spin induse de transferul sarcinii (TSITS) in cristalul ce contine clusterii binucleari
de Fe-Co ca element structural. Se presupune ca ionul de Co este inconjurat de sase nitrogeni, in
timp ce inconjurarea apropiata a fierului consta din sase carboni care formeaza un camp cristalin
puternic. Ca un set de baza se iau starile unei molecule Fe-Co cu electronii localizati ce apar din

M os—Fe' 11, 1s —Co", 1s—Fe"": 111. hs —Co" | Is—Fe'" .

urmatoarele trei configuratii: 1. Is —Co
Operatorul spinului total S al clusterului este definit ca S=S,+S,, unde S, si S, sunt

operatorii spinilor ionilor de Co si Fe, respectiv. Pentru stirile configuratiei I, S=0. In stirile din
configuratia a I1-a, S=0,1. Pentru starile configuratiei III, valorile S =1,2. Starile configuratiilor I
si II cu spinul S =0 sunt legate prin transferul electronic. Calculul elementelor de matrice ale
Hamiltonianului electronic H, =h,+g al perechii de Fe—Co (unde operatorul unielectronic h,
include energiile potentiale si cinetice ale tuturor electronilor, g descrie repulsia interelectronicd)

se efectueaza cu ajutorul tehnicii momentului unghiular. Valorile proprii ale Hamiltonianului H,
depind de parametrul de transfer t, parametrii de schimb Heisenbeg j, si J,, pentru starile

configuratiilor II si III, respectiv, precum si de fantele energetice A, si A, dintre starile
configuratiilor I si I, I si III. Aceste fante {in cont atat de despicarea in campul cristalin, precum
si de despicarile care apar datorita interactiunilor Coulomb intra- si intercentrice. Deoarece
TSITS [6] este acompaniatd de deformarea total simetrica a vecinatatii apropiate a fiecarui ion de
Co in cristal (lungimea legaturii Co-N urmeaza tendinta Is—Co"" (~1.9A) < Is—Co" (~2A) < hs—
co" (~2.1 A) & AR =0.1 A, AR, =0.2 A [6]), se considerd numai interactiunea ionilor de Co

cu aceastd deformare descrisa prin urmatorul Hamiltonian:

3
st:_Blzrln_BZZT; 12 [Ty = 2N T - 27272 )

10



unde primii doi termeni redefinesc fantele energetice A, si A,, si actioneaza ca campuri
aditionale aplicate la fiecare ion de cobalt, N numeroteaza clusterii de Fe-Co in cristal, N este
numirul total al clusterilor, B, = Awv,, B, =Awup,, J; =Aow,, J,=A0, J, = AvZ., iar A
poseda aceeasi forma ca in (2), v, =W, +W; —2w,)/2, v, =(W, —W,)/2 si W,,W,,w, sunt
constantele de interactiune cu deformarea total simetrica in starile configuratiilor I, II si III,

respectiv, matricele z;',z, si 1" sunt determinate dupa cum urmeaza:

0 0 O 0 0 O 10 0
=[0I 0[;z;={0 12 0 [;1"=|0 1) O], (4)
0 0 I 00 -1) 0 0 I

aici ,,0” pe diagonalele matricelor 7 si ) corespunde singurei stiri care provine din

configuratia |, I si |2 sunt matricele unitate de dimensiunile 24 i 72 (degenerarea dupa spinul
clusterului si dupa pozitia electronilor neimperecheati in ionii Is—Co", hs—Co" si Is—Fe'"), ce
actioneaza in spatiile starilor configuratiilor II si III, respectiv. Hamiltonianul total al cristalului

este prezentat ca H =ZH: +H,. In aproximatia campului molecular valorile proprii ale
n

acestui Hamiltonian pot fi scrise In forma urmatoare:
- 7 A+ (g = 1 _ o= 3.
&=, +3,)7, (I, +3,)7, + A + 5 by (9, =9), &3 =5 (3 +3)5 -3, + 3,)7, + A +E hFU |,(9,5 =D,
_ _ o~ 1. _ _ ~ 5.
&4 = _(‘]1 +‘]2)71 _(‘]1 +‘]3)72 +4A; _E Jl’(g4 =18), &5 = _(‘]2 - ‘]1)11 + (‘]3 - ‘]1)72 +A2 +§J2 1(95 = 27)

_ _ o~ 3.
€g Z_(‘]z _Jl)Tl +(J; =7, +A, _Ejz (9 =49), (5)

2
unde U :\/(_(Jl+32)fl_(31+33)52+Zl+gle +24t%, numerele g; date in paranteze indica

degenerarea starilor perechii de Fe-Co in campul molecular, A,=A,~B, —B,,A,=A,—B, +B,, 7 i
7, sunt valorile medii ale deformadrilor care se supun sistemului de ecuatii selfconsistente.
Exprimand parametrii v, =+/3fR,( AR, +AR,) si v, =+/3fR,(AR, —AR,) prin alungirile AR, si
AR,, se obtin urmdtoarele valori J; =-17.4cm™, J, =50cm™, J, =6.1cm™ pentru parametrii

interactiunii electron-deformationale. Se presupune ca in perechile Is—Co"-Is—Fe"" i hs— Co'—

Is-Fe™ are loc schimbul feromagnetic [17], si parametrii j, si J,, care descriu superschimbul

mediat de puntile de cianurd, au valorile tipice j,=j,=5cm™. Pentru a intelege Scenariul

TSITS, se examineaza influenta parametrilor caracteristici ai sistemului asupra proprietatilor sale
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magnetice. Cu acest scop, se considera patru situatii calitativ diferite: (a) A; <A,, t~A;; (b)
A <A, t<<A;; () A, <A, t~A,; (d) A, <A}, t<<A,. Deoarece TSITS observata [6] are
loc in domeniul de temperaturi 4.2—293K, se presupune ca fantele energetice A,,A, iau valori in
intervalul 0 — 600cm™. In cazul cand A, <A,, t~A,, pani la temperatura de 125K, momentul
magnetic . (T)/u, este neglijabil (Figura 3, curba 1). Cresterea ulterioara a temperaturii
conduce la cresterea s, (T)/ u,. Totusi, valoarea u, (T)/u, la T=300K este aproape 2 s, astfel

se observd 0 conversie de spin incompleta.

4,54
4,01 4 Pentru A, <A,, t<<A, (Figura 3, curba 2),
3,51 3
o 307 2 valorile . (T)/u, le depdsesc semnificativ
\E 2,54
* 2,0 1 pe cele prezentate prin curba 1, incepand cu
1,54
1,01 temperatura de 37K. Pentru A, <A, t~A,
0,51 . .
00! (Figura 3, curba 3), in domeniul de
(') 5'0 1(')0 1L—">O 260 250 3('JO

TK temperaturi 75 — 250K . (T)/p, SE

amplaseaza intre curbele 1 si 2, iar la

Fig.3 Variatia termicd a momentului magnetic
pentru diferite seturi de parametri:

(1) t=300cm™,A, =300cm™, A, =600 cm™; curbei 3 le depasesc pe cele prezentate in

(2) t=50cm™,A, =300cm™,A, =600cm™; curba 2. Pentru A, <A, t<<A,, u, (T)/ g

(3) t=300cm™,A, =600cm™,A, =300cm™;

(4) t=50cm™,A, =600cm™,A, =300cm™,

T>250K, valorile . (T)/u, corespunzitoare

creste abrupt, incepand cu temperatura de 25
K, si la T=150 K atinge valoarea sa maxima
4.2, (Figura 3, curba 4). Rezultatele obtinute se explica cu ajutorul schemelor nivelelor
energetice date in Figura 4. Cand t ~ A, si t >>Jy, Jy, J3, energiile nivelelor clusterului practic
nu depind de temperaturd (Figura 4a). Nivelele 2 si 4 apartin valorilor de spin S=0 si S=1,
respectiv. Fanta energetica dintre aceste nivele este, in principal, determinata de t=300 cm™, in
timp ce energiile &1 si €4 sunt aproximativ egale datoritd valorilor mici ale j, in sistemele cu
punti de cianurd. Deoarece gradul de degenerare a nivelului 4 (S=1) este g, =18, contributia

acestui nivel la . (T)/u, devine semnificativa, in pofida fantei largi dintre nivelele 2 si 4. in
acelasi timp, valoarea maximd a u (T)/u,, atinsd la 300 K, este 2 u,. Pentru A, <A,,

descresterea parametrului t conduce la o dependenta de temperatura nesemnificativa a energiilor

nivelelor. Energia nivelului 4 (Figura 4b) descreste, ceea ce conduce la valori ale . (T)/u, mai

mari, in comparatie cu cele descrise de curba 1. Cand A, <A;si t~A,, nivelul 6 este primul
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excitat (Figura 4c), fanta energetica dintre acest nivel si cel fundamental este aproximativ de 800

cm™ si, de aceea, pana la T=250 K, valorile U (T)/ 1, ( Figura 3, curba 3) sunt mai mici decat
cele din curba 2 si mai mari decat cele din curba 1. Pentru A, <A, t <<A, pot fi atinse valorile
cele mai mari pentru g, (T)/ ., fiindcad energiile &, si &, ce corespund spinului S=2 si I,

descresc odata cu cresterea temperaturii. Form-functia spectrului Mdssbauer este calculata cu

ajutorul formulei:

_1 B r , 6
F(Q)_ZZExp( ij(Q—éii;AEiQ)z+Fzgi ©

unde AEQ si &' sunt despicarea

3 5
4 K . - .
1400 LTS — cuadripolard  si  deplasarea
1200] 2 500
10 6 ¢ wl 3 izomerici in starea i a
g\
S goo{ 4 S . A ~
& g0l ol 4 clusterului Fe-Co in campul
2004
1 molecular, Z este suma
200 1004
e e statisticd, I este semildtimea
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
TK T,K A .
' ' iniei grile 1=1,4-6
2 b) liniei. In starile ,
3 . .- . i
16001 004 3 1 valorile medii ale AEQ® si &'
1400+ 6004L
12004 4 ] . Q _ A2 n
-+ 1000] % L sunt:  AE* =e°Q,Q(Fe™)/2,
g 800 5 g 0 5
S el © ST N S5'=5(Fe"), Pentru stirile
400 200
200] 100/ tunel i=2,3, care reprezinta o
04 2 04 2 o, - . .
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 superpozme a starilor Fe“' S1
T,K T,K
) d) Fe', parametrii §'si AEQ sunt

calculati cu ajutorul functiilor

Fig.4 Nivelele energetice ale clusterului Co-Fe in aproximatia  clysterului in cimpul molecular
campului molecular pentru acelasi set de parametri ca i in

. : 0y
Figura 3 (curbele 1-4) si valorilor §(Fe")=0.02mm/s,

AE®(Fe")=0.2mm/s
S(Fe")=-0.02 mm/s, AE°(Fe")=0.98mm/s. Doui exemple ale dependentei spectrelor

Mossbauer de temperaturd sunt prezentate in Figura 5. In legenda Figurii 5, impreund cu

parametrii-cheie, sunt date si contributiile procentuale ale starilor 1, 4; 5, 6; 2 si 3 in spectrul
total. Cand A,=300cm™, A, =600cm™ si t=300cm™ (Figura 5a), parametrii spectrului

Mossbauer pentru starile 2 si 3 raman practic independenti de temperatura si poseda valorile
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5~0.004mm/s, &,=-0.004mm/s, AE® =0.51mm/s,AE? =0.67mm/s care difera de cele

pentru starile 1, 4-6. La 77K spectrul este constituit dintr-un dublet cu parametrii egali cu o, si

AE? . Doar la 250K contributia nivelelor 1 si 4-6 devine observabild si constituie aproximativ

18%. Spectrul total se largeste nesemnificativ. Totusi, la 300K intensitatea spectrului care apare

de la nivelele 1, 4-6 creste, si in spectrul total pot fi observate doua dublete. La 300K,

contributia starilor 1, 4-6 se ridici la 37.2 %. Pentru A,=300cm™, A,=600cm™ si

t=50cm™, AE? si &, aproximativ ating valorile 0.3mm/s si0.015mm/s, respectiv, in

domeniul 50-300K. Aceste valori difera de AE?(Fe") si S(Fe"). In acelasi timp, contributia

0 0
6+ W@
-3 (1)+4) -3 @)
@ ©*+©)
-6 iv) T=300K total -6 iv) T=300K total
0 0
(5)+(6) %))
-3+ @)+@) .3 (5)+(6)
3 @ 3
-6
2"6' i) T=250K total < jii) T=150K total
g0 5o
5] I}
g 3] D+ 2 3] (5)+(6)
© © @
_6 .
-6 Lo
ii) T=200K total i) T=77K total
0 0
_3 -
_3 4
-6
67 i) T=77K total -9 D T=50K total
S 2 4 o 1 2
viteza, mm/s viteza, mm/s
(@) (b)

Fig.5 Dependenta de temperatura a spectrului
Méssbauer 1n cazurile:

(@) t=300cm™,A, =300cm™,A, =600cm™;

(b) t=50cm™,A, =600cm™, A, =300cm™,
Contributiile relative de la nivele In aproximatia
campului molecular: (a) (i) T=77K, 2: 100%; (ii)

T=200K, 1,4: 3.6%; 5,6:1.4%; 2:95%; (iii) T=250K,
1,4: 11.3%; 5,6:6.7%; 2:82%; (iv) T=300K, 1,4:
20.6%; 5,6:16.6%; 2:62.8%; (b) (i) T=50K, 5, 6:
0.7%; 2:99.3%; (ii) T=77K, 5, 6:19.3%; 2:80.7%;

(iii) T=150K, 1,4: 1.1%; 5,6:85.8%; 2:13.1%; (iv)
T=300K, 1,4: 5.7%; 5,6:90.1%; 2:4%;3:0.2%.

majord provine din configuratia I. La
temperatura de 50K spectrul reprezinta un
singur dublet. Deja la 150K contributia
starilor 1 si 4-6 se mareste considerabil si
apare un spectru care constd din doua
dublete cu rata intensitatilor 1.2:1. In fine,
la T=300K, contributia partialda de la
starile 1, 4-6 la intensitatea spectrului
total reprezinta 88.9%. Prin urmare,
contributia starii 2 se diminueaza
semnificativ. Un alt tablou apare atunci
cand ordinul starilor localizate din

configuratiile II si III este invers
(A, >A,). Pentru t~A, la temperaturi

joase spectrul contine un dublet
Mdssbauer  cu  parametrii  medii:
5~0.01mm/s, AE} =0.44mm/s. Deja
la 200K spectrul constd din doua dublete
care apar din starile 2, 5 si 6, respectiv.
Contributia starilor 5 si 6 devine
observabila datorita degenerarii lor inalte.

La 200K intensitatea componentei

spectrului care 1isi ia originea din aceste stari reprezinta 22.4% si, impreuna cu liniile centrale

asociate cu starea 2, spectrul contine doud pante slab distinse. Odata cu cresterea temperaturii,
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spectrul partial care provine din stirile 5 si 6 se mireste in intensitate pana la 64.6%. Insa, patru

linii in spectru se vad foarte bine. Figura 5b demonstreazd transformarile spectrului pentru

A, >A, si t<<A,,A,. In acest caz, la temperaturi joase, spectrul contine un dublet cu

deplasarea izomerici si despicarea cuadripolari, ce difers nesemnificativ de 5(Fe"), AE?(Fe").
Odatd cu cresterea temperaturii, are loc popularea starilor cu energii inalte si la T=150K
contributia ionilor de Fe'"' la spectrul total reprezintd 86.9%. in final, la temperatura camerei
spectrul reprezintd un dublet cu aria de 95.7%, care apare din Fe'". Astfel, in acest caz, TSITS

poate fi consideratd ca una aproape completd. Calculele, de asemenea, arata evident ca in cazul

cand A, > A, si t <<A,, cresterea fantei A, conduce la conversia totala a ionilor Is-Fe" in ionii

Is-Fe™". Simularea spectrelor Mossbauer demonstreaza clar ca TSITS completa poate avea loc

cand: (i) t<<A,,A,; (ii) A2 < A;. Datele experimentale asupra spectrelor Mossbauer ale fazei
cristaline rosii [6] a compusului cluster {[Co(tmphen),]s[Fe(CN)s]. confirma acest scenariu: de
fapt, toti ionii de Is-Fe" prezenti in cristal la temperatura de 4.2K se transforma in ionii Is-Fe'"' la
temperaturi nalte. Spectrele experimentale Mossbauer nu evidentiazd prezenta starilor de
cluster, care reprezinti o superpozitie a starilor ionilor de Fe'"' si Fe'".

In capitolul 4 se examineazid manifestirile cimpului electric dc in caracteristicile

magnetice si de polarizabilitate ale clusterilor trinucleari d®—d®—d® cu VM. Clusterii

trinucleari [CuIJ si [Cus(y—S)z]3+ cu VM [9,10] exemplifica aceste sisteme. Hamiltonianul
total al clusterului se scrie in forma:

H=H,-dE (M),
unde Ho este Hamiltonianul clusterului izolat, cu valorile proprii
TN =(=D)*(2p+)-J, e*"E)=(-D°(p+J)-J, unde P si J sunt parametrii de
transfer si de schimb Heisenberg, respectiv, A=A, si A pentru spinii S=0 si 1, respectiv,
A, A, si E sunt reprezentdrile ireductibile ale grupei C,, a simetriei clusterului, al doilea termen
in Ec.(7) descrie interactiunea momentului dipolar d al clusterului cu campul electric extern dc
de intensitatea E, plasat in planul triunghiului echilateral format din ionii clusterului. Matricele

d, sid, constau din blocuri tridimensionale, numerotate prin valoarea spinului total S si proiectia

sa M. Aceste blocuri au urmatoarea forma:

ZS+1A ZS+lEa 25+1Eb ZS+1A 25+1Eu ZS+1E

dOﬁO OIooﬁ
dxz?f)ﬁ 0 -1/, d,=-%[0 -1 o0 |, (8)

2
0 -1 0 J2 0 1
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aici d, =—eR este momentul dipolar al clusterului cu golul total localizat, R fiind distanta dintre
ionul cu golul total localizat si centrul triunghiului format de ionii clusterului,
a=XY, f=y,xpentru spinii S=1 si 0, respectiv. Comportamentul sistemului in campul
electric extern, care formeaza cu axa X unghiul ¢ este guvernat de doi parametri adimensionali

X=J /| p| si y= dOE/| p|, unde X caracterizeaza aranjarea mutuald a nivelelor clusterului izolat,

lar y descrie concurenta dintre delocalizarea intracluster a golului si interactiunea clusterului cu

campul electric extern. Campul electric extern conduce la urmatoarele efecte (Figura 6): (i)
despicarea nivelelor E dublu degenerate; (ii) micsorarea energiei starii fundamentale cu cresterea
intensitatii campului; (iii) schimbarea spinului starii fundamentale (Figurile 6¢, 6d); (iv)
dependenta energiilor nivelelor clusterului de directia campului electric dc. Polarizabilitatea
clusterului, adica abilitatea acestuia de a capata un moment dipolar in cAmpul electric extern dc,

2 A
1

este cauzatd de localizarea golului ,,extra” in clusterul d®—d® —d® sub actiunea acestui camp.

Magnitudinea d a vectorului momentului mediu dipolar si componentele sale d, si d, sunt

calculate astfel:
o Tr(Exp(—:_ll_jde Tr(Exp(—lr_'r}dyj
d=@Z+d2)V? q - o 4= AN 9)
Tr Exp(—) Tr Exp[—j
KT KT

In starile delocalizate A si E, valorile medii ale d, si d. , sunt nule (8). In starile cu valenta fixa,

clusterii posedd momente dipolare. Campul electric favorizeaza tranzitia intre aceste stari.
Manipuland cu magnitudinea si directia campului aplicat, pot fi obtinute diferite tipuri de

dependente de temperatura ale momentului dipolar al clusterului. In cazul p<0,x=0.6, =0
(Figura 7), polarizabilitatea clusterului demonstreaza un comportament anizotropic. La
temperaturi joase doar nivelul ce provine din starea °A este populat. In starea *°A componentele
d, si d, , dispar (vezi Ec.(8)). Starea A capiti un moment dipolar cand starea’E cu acelasi spin
este amestecati la starea *A de citre campul electric. Deci, pentru starea *A , valori apreciabile

ale d, si d_y apar daca energia caracteristica interactiunii cu campul electric depaseste fanta

energetica 3p dintre stirile *A si’E. Figura 7 demonstreazi ci pentru Yy >1magnitudinea

parametrilor ‘d_y/ do‘ si \& / do‘ creste semnificativ cu cresterea parametrului y. In cazul cand

p<<d,E si starea fundamentali in absenta cAmpului este ***'E (Figura 6b), valorile medii ale
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ay

d,

d,E

kT

d,/d

y

parametrilor d_/d,,

o sunt: $_1c05gotanh(
dy 2

)

1.
=—sinptanh
5 @

(d
kT

E

0=

) va

temperaturi joase, d, /d, —>%COS(/), Jy /d, —>%sin(p. Pentru ¢ = /6 si valorile y cuprinse

¢/lpl ¢/lpl

S AN o Nn Ao
e e e
M

b)

¢/lpl S
_4<4\
6 : , , , ‘
0 1 2 3 4 5 6 ,
y 0 1
c)

d)

Fig.6 Nivelele energetice ale clusterului d®—d® —d®, in functie de y =d,E/|p|, calculate cu:

a)p<0,x=0.6,¢p=0;b)p<0,

x==-15¢=7/6;c)p>0,x=0.1, p=0;
d)p<0,x=-03,¢=0.—S=0,---S=1.

in intervalul 0.5 — 5, curbele d, /d,, Jy/d0 si d/d, isi iau originea din punctele V314,114 si

1/2, respectiv. In acelasi timp, la temperaturi mai inalte, magnitudinile momentului dipolar

mediu si componentele sale descresc odata cu micgorarea parametrului y. Anizotropia

polarizabilitatii mai poate fi observata, deoarece la diferite intensitati ale campului electric extern

componenta d, /d, depaseste Jy/do. O dependenta de temperaturi nemonotond a d, /d,,

‘(Ty/do‘ si cT/d0 are loc pentru p>0,x=0.1¢=0 si y<3. In acest caz, odati cu cresterea

temperaturii, valorile medii d, /d,, ‘ay/do‘ si d/d,, la inceput cresc, atingdnd maximumul si

apoi descresc. Pentru valorile y mai mari, dependenta de temperatura a d/d, si a d, /d,,
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‘(Ty/do‘ devine monotond, valorile acestora descresc In tot intervalul de temperaturi. Aceste

rezultate sunt calitativ explicate in teza, analizdnd dependenta nivelelor energetice de camp.

Cand directia cAmpului electric coincide cu axa y, dy =0 si momentul dipolar este orientat de-a

08 0,00 - ///_/—FO 0.9
074 -0,05 -ﬁ 0,8 4
| -0,10 : 0,7 1
0,6
1 -0,15 4 0,6 4
- 054 - _
d 59 d, d
+ 1 J- 0,20 d, 05 50
0 0,44 4.0 0
| -0,25 0,44 40
3.0
0,3
] -0,30 0,34 3.0
2.0
0.2 -0,35 -] 02 20
1.0 1.0
0,14 -0,40 0,14
_J\YZO-’J’ ' ' =0.5
010 T T T T _Ov45 T T T T Ovo T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
KT/|p| kT/|p| kT/lp|

Fig.7 Dependenta de temperaturd a momentului mediu dipolar d / dosia

componentelor saled  /d, calculate cu p<0,x=0.6, p=0 pentru

diferite intensitati ale cAmpului electric extern.

lungul axei y. Astfel, valorile d/d, sunt cele mai mari, intrucat maximul de localizare al golului

,extra” este atins. Momentul dipolar d /d,, la temperaturi joase, in functie de directia cAmpului

electric, este ilustrat in Figura 8. Se vede ca cel mai pronuntat efect este produs de campurile

orientate spre varfurile triunghiului format din ionii clusterului, fiindca localizarea electronului,
cauzati de campul electric, este maxima si d /d, capitd valoarea maxima 0.92. Valorile d/d,
sunt minime, cand directia caAmpului electric coincide cu bisectoarele unghiurilor triunghiului
echilateral format de ionii clusterului. Rezultatul obtinut arata posibilitatea de a manipula cu
polarizabilitatea clusterului trinuclear prin schimbarea directiei cAmpului electric. In Figura 9
este demonstrat ca, la temperaturi joase, pentrup<0, ¢=0 si x=-0.1, -0.2 si —0.3,
momentul dipolar d /d,, creste lent in functie de intensitatea cAmpului electric, apoi valoarea lui
se schimbd brusc. Cu cresterea ulterioara a valorii Y , are loc cresterea treptatd a momentului
dipolar d/d,. Se arati ci pentru aceste valori ale lui X cresterea abrupti a d/d, este
acompaniatd de schimbarea spinului starii fundamentale (Figura 6d) din S=1in S =0. Cu toate

acestea, fundamental devine nivelul care provine din despicarea termenului e, pentru care
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conditiile de aparitie a polarizabilitatii clusterului sunt mult mai prielnice. O crestere monotona a
d /d,, in functie de y, este obtinuti pentru x= 0.3 si —0.7. Pentru x=-0.7, d /d, creste lent de

la 0.52 pana la 0.95, fiindca pentru toate valorile y starea fundamentala provine din nivelul E, si

doar o mica valoare a interactiunii cu campul extern este suficientd pentru a produce o valoare
nenuld a d/ d,. O crestere mult mai pronuntatd a d/ d,, pentru x=0.3, are loc deoarece
marirea intensitatii campului duce la apropierea nivelului fundamental, care provine din
Starea3Aisi cel care apare din starea 'E . In capitolul 4, de asemenea, se examineazi dependenta

momentului magnetic efectiv x/ ug de intensitatea cdmpului electric exterior. Se demonstreaza

0.0 1,01 x=-0.7
0.3
0,8 -0.1
0,84
- 06] | 02
d 455 o |
d, ko] -0.3
0,4]
0,61
0,24
0,54
0,0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 6
¢, rad y
Fig.8 Dependenta momentului mediu Fig.9 Momentul mediu dipolar d /d, la

dipolar la temperaturi joase de directia
campului electric dc pentru parametrii
p<0, x=-0.7, y=3.

temperaturi joase, in functie de campul electric
extern, pentru p <0, ¢ =0 si diferite valori ale

parametrului x: triunghiuri — x =0.3; cercuri —

x =-0.7; linii continue — x=-0.3, -0.2, —0.1.
ca, cu ajutorul campului electric, valoarea u/ug poate fi schimbatd semnificativ. Pentru p <0,
¢=0, x=-03 si kT/p|=0 (Figura 10), #/up manifestd o dependentd treptatd de
intensitatea campului electric. Astfel, pentruy <0.96, la temperaturi joase, u/ug capata
valoarea 2.83y;, care corespunde starii fundamentale cu S =1(Figura 6d). Pentru y=0.96,
ul ug descreste brusc si devine egal cu zero pentru y >0.96. Un astfel de comportament al
ul ug poate fi usor explicat prin schimbarea spinului starii fundamentale din S=1 in S=0
pentruy =0.96 (Figura 6d), precum si prin popularea nuld a primului nivel excitat 1a kT/|p|=0.
Odata cu cresterea temperaturii, dependenta #/ug de intensitatea cAmpului electric devine mai
neteda. Deoarece pentru y <0.96, kT/| p|:0.2, 0.5 si 1.5 primul nivel excitat cu S =0 incepe

sa se populeze, valorile momentului magnetic in intervalul 0 <y <0.96 sunt mai joase decat
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2.83, . Pentru valorile y mai mari decat 0.96,

A\ s fanta dintre nivelul fundamental cu S =0si primul
2- 05 excitat cu S =1 creste nesemnificativ cu cresterea
gf" parametrului y. De aceea, principala contributie la
s 0.2 momentul magnetic pentru  kT/|p|=0.2 si
KT/|p|=0 y >0.96 provine de la nivelul cu S =0, si u/

O T T T ! A
0 1 2 y 3 4 5 descreste treptat cu cresterea valorii y. In acelasi
interval de wvalori ale parametrului y , la

Fig.10 D d tului ti . .
'8 ependenta momentulul magnetic temperatura  kT/|p|=0.5, popularea primului

efectiv de temperatura si de camp calculata

.. nivel excitat devine mai inalta, si schimbarea
cu parametrii (a) p<0, ¢=0, x=-0.3;

ulpg in tot intervalul examinat al valorilor y
(b) p>0, =0, x=0.1 ' o ‘
devine mai putin pronuntata. Cresterea ulterioara a
temperaturii conduce la o populare uniforma a nivelului fundamental de spin si a primului nivel

excitat, u#/up devine independent de intensitatea campului electric extern si atinge o valoare
intermediard 2.37p,. Clusterii cu VM examinati pot fi considerati ca multiferoici de tipul II,

pentru care momentul magnetic (electric) poate fi schimbat prin campul electric (magnetic). Pe
langa efectele descrise, cel mai important impact al campului electric extern este anizotropia

prezisa a polarizabilitatii cauzatd de acest camp.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
1. Pentru a explica fenomenul tranzitiei de spin in compusul [MnL2]NO3, a fost elaborat
un model teoretic nou. Modelul ia in considerare cdmpul cristalin cu simetrie joasd, care
actioneaza asupra ionului de Mn, precum si interactiunea cooperativa electron-deformationala de
razd mare ce faciliteazi tranzitia de spin. In modelul sarcinilor de schimb al campului cristalin
care tine cont de efectele de covalenta a fost construita diagrama nivelelor energetice pentru un

singur ion de Mn"" in inconjurarea liganzilor de simetrie C,,. A fost determinat domeniul

" consta

parametrilor cdmpului cristalin pentru care spectrul energetic inferior al ionului de Mn
din doua nivele nedegenerate cu spinul S=1 si S=2, si starea cu S=1 este fundamentala. A fost
demonstrat ca interactiunile cooperative care apar din cuplajul starilor electronice ale ionului de
Mn"' cu deformarea total simetrica sunt de razi mare si aproximatia caAmpului molecular este
aplicabild in acest caz. A fost aratat cd estimarea microscopica si semiempirica a parametrului

caracteristic acestei interactiuni da valori de acelasi ordin de marime. Se demonstreaza ca aceasta
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interactiune tinde sa diminueze fanta energetica dintre starea fundamentala IS si cea excitata hs si
faciliteaza o crestere treptatd a momentului magnetic. Pentru susceptibilitatea magnetica si
momentul magnetic a fost obfinutd o concordantd buna intre valorile experimentale si cele
calculate. Modelul elaborat este, de asemenea, aplicabil pentru considerarea altor complexe de
mangan care demonstreaza crosoverul de spin.

2. A fost elaborat modelul tranzitiilor de spin induse de transferul sarcinii (TSITS) in
cristalele care contin ca element de structura clusterii binucleari de Fe-Co cu punti de cianura.
Au fost luate in considerare urmatoarele procese electronice relevante si interactiuni: (i)
transferul electronic intracluster metal-metal; (ii) interactiunile magnetice intramoleculare de
schimb; (iii) interactiunile electron-deformationale intermoleculare. A fost demonstrat ca, in
dependentd de raportul dintre parametrul de transfer si fantele energetice dintre configuratia

fundamentala prezentata de ionii diamagnetici Is-Co™ si Is-Fe" (configuratia I) si configuratiile

" si Is-Co" (configuratia II) sau Is-Fe'"' si hs-Co"

excitate care contin ionii paramagnetici Is-Fe
(configuratia III), TSITS poate fi treptatd sau abruptid. A fost evidenfiat cd interactiunea
cooperativa electron-deformationala influenteaza considerabil tranzitia de spin, in cazul cand
parametrii acestei interactiuni au o magnitudine de acelasi ordin cu parametrul ce caracterizeaza
transferul electronic de la ionul de fier la ionul de cobalt. Diagrama energetica care da
posibilitatea de a explica calitativ transformarile spectrelor Mossbauer observabile Jn compusul
{[Co(tmphen),]s[Fe(CN)s]2, corespunde cazului cdnd parametrul de transfer este mic, in

" i Is-Fe'),

comparatie cu fantele energetice dintre starile localizate ale configuratiilor I (Is-Co
l(1s-Fe' si Is-Co"), 111 (Is-Fe"' si hs-Co'"), tinand cont de conditia ca starile configuratiei III sunt
mai joase in energie decat cele din configuratia I1.

3. Au fost examinate manifestdrile campului electric extern constant asupra proprietatilor
magnetice si de polarizabilitate ale clusterilor trinucleari Cu(ll) —Cu(11) —Cu(lll) (d® —d® —d?®)

cu VM. S—a demonstrat ca campul electric extern, situat in planul triunghiului echilateral format

2 S+1E

din ionii clusterului, elimind degenerarea nivelelor si amesteca starile cu aceleasi valori

totale ale spinului S, facilitand astfel localizarea golului ,,extra” §i diminuarea energiei starii
fundamentale. Pentru anumite valori ale parametrilor, este posibila aparitia crosoverului de spin
indus de campurile electrice aplicate. A fost evidentiat ca spinul starii fundamentale a clusterului
este determinat de concurenta interactiunilor tunel si cea de schimb de tip Heisenberg, precum si
de interactiunea cu campul electric, ceea ce oferd o oportunitate unicd de manipulare cu
proprietatile magnetice ale clusterului prin acest camp. Au fost examinate efectele de

polarizabilitate induse prin campul electric extern. Deoarece in starile delocalizate A si E,
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valorile medii ale momentului dipolar al clusterului sunt nule, iar in starile cu valenta fixa
clusterii posedd momente dipolare, campul electric poate favoriza tranzitia intre aceste stari.
Manipuland cu magnitudinea si directia campului aplicat, pot fi obtinute diferite tipuri de
dependente de temperatura ale momentului dipolar al clusterului. Cu toate acestea cel mai
important impact al campului electric extern este anizotropia prezisa a polarizabilitdtii cauzata de
acest camp, care poate aparea pentru diferite directii ale campului. Clusterii cu VM examinati
pot fi considerati ca multiferoici de tipul II, pentru care momentul magnetic (electric) poate fi
schimbat prin cAmpul electric (magnetic).

Recomandari:

- Din punct de vedere a aplicatiilor practice in compusii manganului se recomanda
selectia corespunzatoare a liganzilor care sd asigure tranzitia I1S-hs acompaniata de histerezis la
temperatura camerei.

- Pentru studiul potentialelor posibilitati de utilizare ale clusterilor de Fe—Co cu
transferul sarcinii in calitate de comutatori moleculari, se recomanda suplimentar sa se studieze
spectrele optice in prezenta campului electric exterior care ofera posibilitatea de a controla
transferul electronului.

- Se recomandd de a utiliza clusterii polinucleari cu VM, plasati in campul electric
extern dc in calitate de materiale noi cu functionalitati potrivite pentru generatia noud de

dispozitive electronice.
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ADNOTARE
la teza “Efectele interactiunilor tunel si cooperative in sistemele cu stérile electronice labile”,
prezentatd de Roman Marianna pentru conferirea gradului de doctor in stiintele fizice. Teza a
fost perfectatd in Chisinau, in Institutul de Fizica Aplicata in 2014, este scrisd in limba romana si
consta din introducere, 4 capitole, concluzii, bibliografie din 216 titluri, 110 pagini de text, 29
figuri si 3 tabele. Rezultatele principale sunt publicate in 9 lucrari stiintifice.
Cuvinte cheie: tranzitii spin mic-spin mare, valentd mixta, campul electric exterior,
susceptibilitatea magnetica, polarizabilitatea clusterului, spectrele Mossbauer.
Domeniul de studii apartine magnetismului molecular.
Scopul si obiectivele tezei sunt dezvoltarea abordérii microscopice pentru solutionarea
problemei tranzitiilor spin mic-spin mare in cristalele care contin ca element structural ionii Mn"
sau clusterii dimeri  Fe—Co si studierea efectelor campului electric exterior asupra
caracteristicilor magnetice si de polarizabilitate ale clusterilor Cu"-Cu"-Cu" cu valenta mixta.
Problema stiintifica solutionatd consta in elaborarea abordarii teoretice microscopice pentru
examinarea caracteristicilor magnetice, spectroscopice si de polarizabilitate in compusii cu stari
electronice labile, fapt ce a avut ca efect explicarea datelor experimentale si prezicerea unor
efecte noi, pentru utilizarea lor ulterioara 1n electronica cuantica si moleculara.
Noutatea si originilitatea stiintificaA a lucrarii consta in elaborarea abordarii microscopice

ea element

pentru solutionarea problemei crosoverului de spin in cristalele care contin ionii Mn
de structurd si explicatia caracteristicilor magnetice observabile ale compusului [MnL2]NOs.
Teoria tranzitiilor de spin induse de transferul sarcinii in cristalul care constd din clusterii
binucleari Fe-Co este noud. Originale sunt calculele proprietatilor magnetice si spectrelor
Mossbauer ale acestui cristal i elucidarea conditiilor care favorizeaza aceasta tranzitie. Toate
rezultatele referitoare la problema efectelor campului electric exterior in caracteristicile
magnetice si de polarizabilitate ale clusterilor trinucleari cu valentd mixta sunt originale.

Semnificatia stiintifici a tezei constd in dezvoltarea modelului clusterului trimer cu valenta
mixtd in cAmpul electric exterior si teoriei tranzitiilor de spin In compusii Mn" si in cristalele
care consta din clusterii binucleari Fe-Co , care permit descrierea proprietdtilor spectroscopice,
magnetice si de polarizabilitate ale sistemelor indicate, precum si previziunea unui sir de efecte
noi si interesante. Semnificatia practica consta in faptul ca modelele teoretice elaborate sunt
folositoare pentru proiectarea materialelor noi cu caracteristicile imbundtétite si pot fi adaptate
pentru interpretarea rezultatelor experimentale de catre cercetitori care activeaza in domeniul

magnetismului molecular.
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AHHOTALIUA
muccepraiui «9(G(EKThl TYHHEIBHBIX W KOOIEPATUBHBIX B3aUMOJICHCTBHUN B CHCTEMax C
TaOUITPHBIMU  JJIEKTPOHHBIMU ~ COCTOSIHUSIMH», MpelcTaBieHHOM MapuanHoit Poman Ha
COMCKaHHe YYCHOU CTeneHH JAOKTOpa Gu3ndeckux Hayk. Jlucceprauus BeinoinHeHa B MHcTuryte
[Tpuxnannoit ®u3uku (Kumnues) B 2014 roay, HanucaHa Ha PYMBIHCKOM $I3BIKE U COCTOUT M3
BBeJIcHUS, 4 TIIaB, BRIBOJIOB, CIIUCKA JUTeparypbl u3 216 myonukamuid, 110 crpanur tekcra, 29
pUCYHKOB U 3 Tabnui. OCHOBHBIE pe3yJIbTaThl ONYOIMKOBAaHbI B 9 Hay4yHBIX paboTax.
KutoueBble cj10Ba: nepexo/ibl U3 HU3KOCIIMHOBOIO B BRICOKOCIIMHOBOE COCTOSIHME, CMEIlIaHHAas
BaJICHTHOCTh, BHEITHEE AJICKTPUUYCCKOE TOJIC, MAarHUTHASI BOCIIPHUMYHUBOCTD, TOJISPH3YyEMOCTh
KJacTepa, CrekTpsl Meccbayapa.
O0JacTh uccie0BAHMIT OTHOCUTCS K MOJICKYJIIPHOMY MarHeTHU3MY.
Heabo u 3agayamMu AuccepTalMM SIBISIOTCA pa3padOTKa MHUKPOCKOIHWYECKOTO MOAX0la K
npo0iieMe TMepeXxoJ0B U3 HHU3KOCIUHOBOTO B BBICOKOCIIMHOBOE COCTOSHHE B KPHUCTAJUIAX,
conepxamux nonsl Mn'"' muGo Gusneprsie knacrepst Fe—Co, a taxke uccienoBauue 3hhexTos
BHEIIHETO 3JIEKTPHYCCKOTO OIS B KiIacTepax cMemantoi anentroctu Cu'-Cu'-Cu'™ |
Hayunas npo0Jema, pemieHHas B TUCCEPTAIlMU, COCTOUT B Pa3pabOTKE MHUKPOCKOITHYECKOTO
MOIX0Ja K HCCIENOBAaHMIO MArHUTHBIX W CHEKTPOCKOMUYECKHUX  XapaKTEpUCTHUK U
MOJISIPU3YEMOCTH COSAMHEHU ¢ JTAOMIBHBIMU DIIEKTPOHHBIMH COCTOSIHUSIMH, KOTOPBI MO3BOJIHI
OO0BSACHUTH YKCIIEPUMEHTATbHBIC JAHHBIC U MPECKA3aTh Pl HOBBIX d((EKTOB, MEPCIIEKTHBHBIX
JUTSL KCTIOJTB30BAHUS B KBAHTOBOM M MOJICKYJISIPHOM 3JIEKTPOHUKE.
HoBu3Ha 1 Hay4YHasi OPUTHHAIBHOCTH COCTOHUT B PELICHUH 33/1a4ll O CIIMHOBOM KPOCOBEpE B
coequueHmsx Mn'"', W WHTeprpeTaniy HaGMOIAeMbIX MATHUTHBIX XapaKTEPHCTHK KPHCTAIa
[MNL2]NO3. HoBbIMH SBJISIFOTCS TEOPHUS CIIMHOBBIX MEPEXO0B, HHIYIIUPOBAHHBIX MEPEHOCOM
3apsga B KpUCTALIaX, COCTOSIMMX U3 KiactepoB Fe-Co, pacderbl XapaKTepUCTHK ITHX
KPUCTAIIJIOB M BBISIBIICHUE YCIOBUH, CIIOCOOCTBYIONINX YKa3aHHBIM TiepexoiaM. Bee pe3ynbrarel
M0 UCCIEeNOBAaHUIO YP(EKTOB BHEIIHETO AJIEKTPUUYECKOTO MOl B MATHUTHBIX XapaKTEPUCTUKAX
U TIOJISIPU3YEMOCTH TPEXBSAACPHBIX KJIACTEPOB CMEIIAHHOW BAJICHTHOCTH SIBJISIFOTCSI HOBBIMH.
HayuHoe 3HauyeHHWe JHCCEpTAIllMM COCTOWT B PA3BUTHU MOJICIH TPEXBAICPHOTO KiacTepa
CMEIIAHHON BaJCHTHOCTH B DJJEKTPUUYECKOM TIOJIE W TEOPUU CIHUHOBBIX IMEPEXOJOB B
coequueHmsx Mn'"' i kpucramiax, comepxammx kiactepbl Fe-Co, MO3BONSIONAX OMHCAHHE
XapaKTePUCTHUK yYKa3aHHBIX CHCTEM, a TaK)Ke MPEICKa3aHKe PsAIa HOBBIX dPPEKTOR.
IIpakTHyeckoe 3Ha4YeHue padoThl. [lonydeHHbIE pe3yabTaThl MOTYT OBITh HCIIONIB30BAHbl MPU
pa3paboTKe HOBBIX MAaTEpUajOB C YIAyYNICHHBIMU XapaKTEpUCTUKAMHU, a TakKkKe JUIs
WHTEPIIPETAINH SKCIIEPUMEHTAIBHBIX PE3YJIHTaTOB B 001aCTH MOJIEKYJISIPHOTO MarHeTU3Ma.
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SUMMARY
of the thesis “Effects of the tunnel and cooperative interactions in the systems with labile states”
presented by Roman Marianna for the competition of Doctor degree in Physics. The thesis was
performed at the Institute of Applied Physics (Chisinau) in 2014. It is written in Romanian and
consists of Introduction, four Chapters and Conclusions. The list of References contains 216
items. It is set out in 110 pages. The obtained results are published in 9 scientific papers and
reports.
Keywords: low-spin to high-spin transitions, mixed valence, external electric field, magnetic
susceptibility, polarizability of the cluster, Mdssbauer spectra.
Research field belongs to the area of molecular magnetism.
The purpose and objectives of the thesis are the development of the microscopic approach for
the solution of the problem of low-spin—high spin transitions in crystals containing as structural

" “jons or dimeric clusters Fe—Co and study of effects of external electric field in

units Mn
magnetic and polarizability characteristics of mixed-valence Cu"-Cu'"-Cu"" clusters.

The scientific problem examined in the thesis consists in the elaboration of the microscopic
theoretical approach for examination of the magnetic, spectroscopic and polarizability
characteristics of the compounds with labile electronic states, which allowed to explain the
experimental data and to predict a series of new effects, perspective for further application in
molecular and quantum electronics.

Novelty and scientific originality of the thesis consists in the elaboration of the microscopic

' jons as

approach for the solution of the spin crossover problem in crystals containing Mn
structural units as well as in the explication of the observed magnetic characteristics of the
[MnL2]NO; compound. The theory of charge transfer induced spin transitions in crystals
containing binuclear Fe-Co clusters is new. The calculations of the magnetic properties and
Massbauer spectra of this crystal and the elucidation of the conditions that favour the mentioned
transition are original. All results which refer to the problem of electric field effects in the
magnetic and polarizabilty characteristics of trinuclear mixed valence clusters are new.

Scientific significance of the thesis consists in the elaboration of the model of the mixed
valence trimeric cluster in the external electric field as well as the theory of spin transitions in
Mn"" compounds and crystals built of binuclear Fe—Co cyanide clusters which allow the
description of the spectroscopic, magnetic and polarizability properties of the mentioned systems
and prevision of a series of new and interesting effects. The practical importance of the thesis.
The obtained results are useful for elaboration of new materials with improved characteristics
and interpretation of experimental results obtained in the field of molecular magnetism.
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